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Acrylic acid or methacrylic acid is purified by (a) subjecting a mixture comprising the acrylic acid or 
methacrylic acid to a sharply defined separation process essentially in the absence of an organic solvent 
with the composition of the phase in which the acrylic acid or methacrylic acid accumulates remaining 
essentially constant when the composition of the other phases participating in the mass transfer changes 
then taking off this phase and (b) subjecting at least a part of the remaining phase from stage(a) to a les: 
sharply defined separation process and (c) feeding one of the phases formed in stage (b) to the sharply 
defined separation process in stage (a). In addition, the invention provides a process for preparing acrylii 
acid or methacrylic acid which includes the abovementioned purification process. 
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© Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Methacrylsaure 

© In einem Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure Oder 
Methacrylsaure wird 

(a) ein die Acrylsaure oder Methacrylsaure enthaltendes 
Gemisch einem scharfen Trennverfahren im wesentlichen in 
Abwesenheit eines organischen Losungsmittels unterwor- 
fen, wobei die Phase, in der sich die Acrylsaure oder 
Methacrylsaure anreichert, in ihrer Zusammensetzung im 
wesentlichen konstant bleibt, wenn sich die Zusammenset- 
zung der restiichen am Stoffaustausch beteiligten Phasen 
andert, diese Phase abgezogen wird, und 

(b) die verbleibende Phase von Stufe (a) wenigstens teilwei- 
se einem unscherfen Trennverfahren unterworfen wird, und 

(c) eine der sich in Stufe (b) bildenden Phasen dem scharfen 
Trennverfahren in Stufe (a) zugefuhrt wird. 

Aufcerdem betrrfft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Acrylsaure oder Methacrylsaure, das das oben 
genannte Reinigungsverfahren umfa&t. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Methacrylsaure. AuBer- 
dem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure unter Verwen- 
dungdesReimgungsverfahrens. 

Es ist bekannt, zur Trennung von Stoffgemischen Verfahren einzusetzen, bei denen Phasen vorhegen oder sich 
bilden. Als Beispiele seien die Extraktion oder Absorption genannt, bei denen Flussig-/Flussig- bzw. Gas-/Flus- 
sig-Phasen vorliegen. So beschreibt DE-OS-21 64 767 ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure, bei dem eine 
waBrige Acrylsaurelosung mit einem Extraktionsmittel extrahiert wird, das Extraktionsniittel in einer DestiUa- 
tionszone von dem Extrakt abgetrennt wird und danach in einer Rektifikationszone eine Mischung von Acryl- 
saure und Essigsaure aus dem verbleibenden Tefl des Extraktes abdestffliert wird DE-PS 34 29 391 offenbart ein 
Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, bei dem das bei der katalytischen Oxidation von Propen und/oder 
Acrolein erhaltene Gas in einer Acrylsaure-Sammelvorrichtung kondensiert wird und die nicht gewonnenen 
Substanzen durch Absorption an Wasser gesammelt werden. Die entstehende waBrige Losung von Acrylsaure 
wird dann in einer Destillationskolonne in Anwesenheh eines azeotropen Mittels destilliert, wobei die Acrylsau- 
re im DestiUationsbodenprodukt erhalten wird Ein ahnliches Verfahren ist auch in EP-A- 0 551 1 11 beschrieben. 

GA Nosov et aL beschreiben in dem Artikel "Separation of binary mixtures by combining rectification and 
fractionating cristallisation- Russian Chemical Industry, Bd 25, Nr. 2, 1993, Seiten 6-13, die Trennung von 
Gemischen durch kombinierte Rektifikation und fraktionierte Kristallisation, wobei das zu trennende Gemisch 
einer Rektifikationsstufe zugefuhrt wird, und der die Rektifikationskolonne verlassende Dampf einer Kristalhsa- 
tionsstufe zugefuhrt wird Dort wird dieser gekuhlt, wobei sich eine Kristallphase und Mutterlauge bilden. Nach 
Abtrennung der kristattinen Fraktion von der Mutterlauge, wird letztere der Rektifikationskolonne ruckgefOhrt 
In der Firmenbroschure "Fraktionierte Kristallisation" der Fa. SULZER CHEM TECH, 1991 ist ebenfalls die 
kombinierte Anwendung einer Rektifikation und Kristallisation mit Ruckftthrung zur Trennung von Isomeren- 
cemischen beschrieben. M Hassene und G. Drouglazet beschreiben in dem Artikel "The attractions of melt 
static cristallisation", Chemical Engineering, Sept 1995, Seiten 108- 1 10, die statische Schmelzknstallisation als 
ein Reinigungsverfahren, das mit einer Destination kombmiert werden kann. Bei Verfahren zur Herstellung von 
Naohthalin, Toluolderivaten oder Nitrobenzol wird dieses kombinierte Verfahren zur Endreinigung verwendet 
In dem weiteren Artikel "Acrylic acid and acrylates", 91-2. Febr. 1993, CHEM SYSTEMS, Seiten 22-26, ist 
beschrieben, daB durch zweistufige Oxidation hergesteUte Roh-Acrylsaure nach Kuhlen und Absorption m 
Wasser durch Lesungsmittelextraktion abgetrennt wird Die erhaltene weiter aufgereinigte Roh-Acrylsaure 
wird anschlieBend einem Reinigungsverfahren unterzogen, wobei es sich um erne Kristallisation handeln kann. 
Nahere Angaben hierzu enthalt dieser Artikel nicht 

Das Japanische Patent 45-32417 offenbart ein Verfahren, bei dem eine waBnge Acrylsaureldsung bzw. 
Methacrylsaurelosung, die zusatzUch Essigsaure und Propionsaure enthalt, mit Heptan oder Toluol extrahiert 
wird und anschlieBend Wasser durch Destination aus dem Extrakt entfernt wird In der nachsten Stufe wird der 
verbleibende Extrakt auf -20 bis -80°C abgekuhlt, um eine Kristallisation von Acrylsaure oder Methacrylsau- 
re herbeizufuhren. Die Kristalle werden abgetrennt, und die Mutterlauge wird dem ExtraktionsprozeB ruckge- 
fuhrt GemaB dieser Patentschrift ist der Zusatz eines organischen Losungs- bzw. Extraknonsmittels notwendig, 
da ansonsten die Losung, wenn sie abgekuhlt wird sich verfestigt, ohne daB Knstalle ausfaflen. In JP-7032417 
wird die Reinigung von Methacrylsaure beschrieben, indem diese mit Butadien, Hepten oder Toluol extrahiert 
wird der Extrakt durch Destination dehydratisiert wird und anschlieBend die Methacrylsaure durch Kuhlen auf 
-20 bis -80°C auskristallisiert wird Die Kristalle werden durch Filtration abgetrennt und das Futrat rtickge- 
fuhrt In JP-71 10535 wird ein ahnliches Reinigungsverfahren fur Acrylsaure beschrieben. Den in den drei zuletzt 
genannten Druckschriften beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, daB die Kristallisation in Anwesenheit ernes 
organischen L6sungsmittels durchgefuhrt wird 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Methacrylsaure 
zu schaffen, bei dem bei hoher Reinheit der Sauren eine hOhere Ausbeute erzielt werden kann. 

Es wird erfindungsgemaB vorgeschlagen, diese Aufgabe durch den kombinierten Einsatz eines scharfen und 
eines unscharf en Trennverfahrens zu ldsen, wobei die bei dem scharfen Trennverf ahren verbleibende, nicht nut 
Saure angereicherte Phase wenigstens teflweise dem unscharfen Trennverf ahren zuruckgefuhrt wwd 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure oder Methacrylsaure durch Trenn- 
verf ahren, bei denen sich Phasen ausbflden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

(a) ein die Acrylsaure oder Methacrylsaure enthaltendes Gemisch einem scharfen Trennverf ahren im 
wesentlichen in Abwesenheit eines organischen Losungsmittels, unterworfen wird wobei die Phase, in der 
sich die Acrylsaure oder Methacrylsaure anreichert, in ihrer Zusammensetzung im wesenthchen konstant 
bieibt, wenn sich die Zusammensetzung der restlichen am Stoffaustausch beteiligten Phasen andert, diese 
Phase abgezogen wird und , r ^ , , 

(b) die verbleibende Phase von Stufe (a) wenigstens teilweise einem unscharfen Trennverf ahren unterwor- 

(c^e^e^e^slch in Stufe (b) bildenden Phasen dem scharfen Trennverf ahren in Stufe (a) zugefuhrt wird 

In einer Ausgestaltung betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacryl- 
saure, das folgende Stufen umfaBt: 

m katalytische Gasphasenoxidation von Propen oder Isobuten und/oder Acrolein oder Methacrolein zu 
Acrylsaure oder Methacrylsaure unter Erhalt eines gasformigen, die Saure enthaltenden Reaknonspro- 
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dukts, 



15 



20 



(mAbsorotiondesReaktionsprodukts^ . 

(III) Trennung des beladenen Losungsmittels aus Stufe (II) durch Destillation in das losungsmittel und eine 

(IV) Reinigung der Acrylsaiire oder Methacrylsaure aus der Roh-Saure aus Stufe (HI) gemaB dem erfin- s 
dungsgemafien Reinigungsverfahren. wobei das unscharfe Trennverfahren die Absorption gemaB Stufe (II) 
und/oder die Destillation gemaB Stufe (HI) ist und das scharfe Trennverfahren erne Kristallisation ist 

Bevorzugte Ausffihrungsfonnen der Erfindung sind in den Unteranspriichen definiert Weitere und bevorzug- 
te Merkmale sind in den Fig- 1 bis 6 und der Beschreibung gezeigt *o 

K^Tete be^o^gtes Ausfuhrungsbeispie! des erfindungsgemafien Verfahrens zur Reinigung von Acrylsaure 

^1^2 eto've^abrensschema zur HersteUung von Acrylsaure bei Verwendung einer statischen und dynami- 

schen Kristallisation; . v-v«n:«, 

Fig. 3 ein Verfahrensschema zur HersteUung von Acrylsaure bei Verwendung einer dynamischen Kristallisa- 
tion; 

Fig. 4 eine Versuchsanordnung zur HersteUung von Roh-Acrylsaure; 
Fig. 5 eine Versuchsanordnung gemSB Beispiel 1; 
Fiff. 6 eine Versuchsanordnung gemaB Beispiel 2. 

Bei den gemaB der Erfindung eingesetzten Trennverfahren handelt es sich um Trennverfahren, bei denen sich 
Phasen ausbflden. Das scharfe Trennverfahren ist gemaB der Erfindung ein Verfahren, bei dem die Phase, m der 
sich die Acrylsaure oder Methacrylsaure anreichert und/oder in der uberwiegend diese Stoffe vorliegen^m riirer 
Zusammensetzung im wesentlichen konstant bleibt, wenn sich die Zusammensetzung der resthchen am Storiaus- 
tausch und/oder koexistierenden Phasen andert Insbesondere handelt es sich hierbei um em Trennverfahren, bei 25 
dem die Zusammensetzung einer der sich bildenden Phasen im wesentlichen unabhangig von der Zusammenset- 
zunc des zugefuhrten Materials ist Das scharfe Trennverfahren wird im wesentlichen in Abwesenheit ernes 
oreiiischen Ldsungsmittels durchgefuhrt, vorzugsweise in vollstandiger Abwesenheit ernes organischen Lo- 
sungsmittels. Vorzugsweise enthalt das in Stufe (a) zu reinigende Gemisch nicht mehralsl Gew.-%, msbesonde- 
rTnicht mehr als 0,1 Gew.-% organisches Losungsmittel jeweils bezogen auf 100Gew.-% zu remigendes so 
Gemisch. Das gewahlte scharfe Trennverfahren unterliegt dabei keiner Beschrankung. Vorteilhafterweise han- 
allies sich hierbei um eine Kristallisation, ein Ausfrieren. eine Eindampfung, erne Sublimation ober eine 
Kombination dieser Verfahren einschlieBlich dem mehrfachen Einsatz von diesen Verfahrea Am meisten 
bevorzugt ist die Kristallisation, wobei diese dynamisch und/oder statisch durchgefuhrt wird 

Besonders bevorzugt ist die dynamische Kristallisation oder eine Kombination von dynamischer und stati- 35 
schVrWallisation. Bei letzterer Ausfuhrungsform wird, wie in EP-A-0 616 998 beschneben, vorzugsweise der 
RGckstand der dynamischen Kristallisation der statischen Kristallisation zugefubrt und das Knstaflisat der 
statischen Kristallisation der dynamischen Kristallisation zugehlhrt. Die Art und Weise der Durchfuhrung der 
dvnamischen und/oder statischen Kristallisation ist hierbei nicht kritisch. Bei der statischen Knstalhsanon (z.B. 
US 3 597 164 und FR 2 668 946) wird die flGssige Phase nur durch freie Konvektoon bewegt, wahrend bei der 40 
dynamischen Kristallisation die flussige Phase durch erzwungene ^nve^nb^^L ^"h,^X 
durch eine erzwungene Stromung in vol! durchstromten Apparaten (vgL DE-OS-26 06 364) oder durch die 
T^b^^^^odcr FaSs auf eine gekuhlte Wand (DE 17 69 123 und EP-A-0 218 545) erfolgen. Die 
dynamische und statische Kristallisation konnen jeweils ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Mehrstufige 
Verfahren werden hierbei zweckmaBigerweise nach dem Gegenstrompnnzip betneben, bei dem nacb der 45 
Kristallisation in jeder Stufe das Kristallisat vom ROckstand abgetrennt wird und dieses 
ge^Stufe mit dem nachstb6heren Reinheitsgrad zugefuhrt wird, wahrend der ^^ a ^^f^[ 
jeweiligen Stufe mit dem nachst niedrigen Reinheitsgrad zugefuhrt wird Obbcherweise werden alle Stufen, che 
eb Krfetallisat erzeugen. das reiner ist als die zugefuhrte Roh-Saurelosung Reinipmgsst^en genaim t und alle 
anderen Stufen Abtriebsstuf en genannt Vorteilhafterweise wird die statische Kristallisation in den Abtnebsstu- so 
fen eineesetzt. und zwar dann, wenn 

die Ausbeute an der SSure nodi weiter erhaht werden soil. 

ErfindungsgemaB handelt es sich bei dem unscharfen Trennverfahren um ein Trennverfahren, das nicht unter 
obige Definition des scharf en Trennverf ahrens fallt Insbesondere handelt es sich hierbei um em Treimverfahren, 
bei dem die Zusammensetzung der sich bfldenden Phasen abh&ngig vender Zusammensetzung des ^^"n 
Materials ist Die in Frage kommenden unscharfen Trennverfahren unteriiegen hierbei keiner besonderen 55 
B^hrankung ZweckmaBigerweise handelt es sich um eine Destination, Rektifikanon, Absorption, Adsorption, 
Extraktion, Destraktion, ein Membrantrennverfahren. wie eine Pe^aporatio^^pferp^eatto^ oder eme 
K^bination dieser Verfahrea Vorteilhafterweise wird eine Destillation, Rektifikation, Absorption oder Ex- 
S£S £ Kombination dieser Verfahren einschlieBlich dem mehrfachen Emsatz von^en Verfahren 
verwendet Betrachtet man ein scbarfes und ein unscharf es Trennverfahren un Hmbbck auf den Trenmiufwand 60 
u^ddne Trennstufe, dann zielt bei konstantem Trennaufwand ein scharfes Trennverfahren auf erne hohere 
Reinheh ab. wahrend ein unscharfes Trennverfahren auf eine hdhere Ausbeute abzielt „ .. 

Ek.e besondere vorteittafte Kombination von scharfen und unscharfen Trennverfahren 1st die Kombination 
von Absorntion. Extraktion und/oder Destillation mit Kristallisation. 

Di ™?emig;SeGemisch oder das Ausgangsmaterial kann erfmdungsgemaB jedes tebeb.ge Stoffge.msch 65 
sem, das Acrylsaure oder Methacrylsaure enthalt Besonders gut geeignet 1st em Gemisch, wie es bei , der 
A^ls&ure-oder MethacrylsaurehersteDung anfallt durch Oxidation von Propen bzw. Iwbuten, anschheBende 
A^rption mit emem hochsiedenden Losungsmittel und Destination oder nach der Oxidation anschheBende 
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Kondensation oder Absorption mit Wasser und Extraktion. Solche Gemische enthalten neben der Saure als 
Veruiireinigungen im wesentlichen wenigstens eine der Verbindungen ausgewahlt aus AJdehyden, Propionsaure 
und Essigsaure. Vorzugsweise enthalt ein solches Gemiscb Acrylsaure oder Methacrylsaure in eincr Menge von 
90— 99Gew.-% und Verunreinigungen vorzugsweise in folgenden Mengen, wobei alle Mengen jeweils auf 
100 Gew.-% des Gemisches bezogen sind: Aldehyde 0.05 bis 2 Gew.-%, Propionsaure 0,01 bis 2 Gew.-% und 
Essigsaure 0,05 bis 2 Gew.-%. Gemische, die in Stufe (a) dem scharfen Trennverfahren unterworfen werden, 
enthalten im wesentlichen kein organisches LSsungsmittel, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, insbesondere 
weniger als 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-% organisches Losungsmittel, jeweils 
bezogen auf 100 Gew.-% Gemiscb. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird wenigstens ein Teil der in Stufe (a) verbleibenden, an 
Acrylsaure oder Methacrylsaure abgereicherten Phase in Stufe (b) dem unscharfen Trennverfahren zugefuhrt 
Das fur den jeweiligen Anwendungsfall am besten geeignete Zufuhrverhaltnis kann vom Fachmann leicht im 
Rahraen fachublicher Versuche ermittelt werden. Vorzugsweise werden 1 bis 100Gew.-%, insbesondere 5 bis 
50 Gew.-%, am meisten bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der verbleibenden Phase zugefuhrt. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der ErHndung wird in Stufe (c) die an Acrylsaure oder Methacrylsaure 
angereicherte Phase abgetrennt und dem scharfen Trennverfahren in Stufe (a) unterworfen. Es besteht die 
Moglichkeit, in Stufe (a) und/oder Stufe (b) ein zu reinigendes Ausgangsmatenal, das Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure enthalt, als Gemisch zuzufuhren. 

Die vorliegende Erfindung ermdglicht es, durch geeignete Wahl der Menge an von Stufe (a) zu Stufe (b) 
20 zugefuhrter Phase die Ausbeute an der Saure bei im wesentlichen gleichbletbender Remheh dieses Stories 
entsprechend zu erhdhen. 

Fig. 1 zeigt ein bevorzugt es AusfGhrungsbeispiel des erfindungsgemaBen Verf ahrens, bei dem zu reinigendes 
Ausgangsmatenal vor dem unscharfen Trennverfahren zugefuhrt wird. Die Dicke der Pfeile zeigt die Mengen an 
gewunschtem Produkt (Acrylsaure oder Methacrylsaure) und den unerwunschten Nebenkomponenten (NK) an. 

In einer bevorzugt en Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur HersteDung von Acrylsaure 
oder Methacrylsaure, das die Stufen (I) bis (V) wie oben definiert umfaBt Die einzelnen Stufen werden im 
folgenden fur Acrylsaure beschrieben. Sie gelten analog fur Methacrylsaure, soweit nichts anderes angegeben 
ist. 
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Stufe (0 

Stufe (I) umfaBt die katalytische Gasphasenreaktion von Propen und/oder Acrolein mit molekularem Sauer- 
stoff zu Acrylsaure. Bei Methacrylsaure erfolgt analog eine Gasphasenreaktion von Isobuten und/oder Metha- 
crolein mit molekularem Sauerstoff. Die Gasphasenreaktion kann nach bekannten Verfahren, insbesondere wie 
sie in den oben genannten Druckschriften beschrieben sind, erfolgen, Vorteilhafterweise wird hierbei bei 
Temperaturen zwischen 200 und 400° C gearbeitet. Vorzugsweise werden als heterogene Katalysatoren oxidi- 
sche Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der Basis der Oxide von Molybdan, Chrom, Vanadium und/oder 
Tellureingesetzt 

Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark exothemx Das Reaktionsgas, das neben den Edukten und 
Produkten vorteilhafterweise ein Verdunmingsgas, z. B. Kreisgas (siehe unten), Luftstickstoff und/oder Wasser- 
dampf enthalt, kann daher nur einen kleinen Teil der Reaktionswarme aufnehmen. Deshalb werden als Reakto- 
ren raeist Rohrbundelwarmetauscher verwendet, die mit dem Oxidationskatalysator gefullt sind, und den fiber- 
wiegenden Tefl der bei der Reaktion freiwerdenden Warme durch Konvektion und Strahlung an die gekuhlten 
Rohrwande abfuhren. m 

In Stufe (0 wird jedoch nicht reine Acrylsaure, sondern ein gasformiges Gemisch erhalten, das Acrylsaure und 
als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasserdampf, Kohlen- 
monoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure Formaldehyd, weitere Aldehyde und 
Maleinsaureanhydrid enthalten kann. Insbesondere enthalt das Reaktionsproduktgemisch typischerweise, je- 
weils angegeben in Gew.-% bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, von 0,05 bis l<Yo Propen und 0,05 bis 
so 1 % Acrolein, 0,01 bis 2% Propan, 1 bis 20% Wasserdampf, 0,05 bis 15% Kohlenoxide, 10 bis 90% Stickstoff, 0,05 
bis 5% Sauerstoff, 0,05 bis 2% Essigsaure, 0,01 bis 2% Propionsaure, 0,05 bis 1% Formaldehyd, 0,05 bis 2% 
Aldehyde sowie 0,01 bis Q£% Maleinsaureanhydrid. 

Stufe (D) 

55 In Stufe (II) werden die Acrylsaure und ein Teil der Nebenkomponenten aus dem Reaktionsgas durch 
Absorption mit einem hochsiedenden Losungsmittel abgetrennt Hierfur geeignet sind alle hochsiedenden 
Losungsmittel, insbesondere Losungsmittel mit einem Siedepunkt Qber 160°C Besonders geeignet ist em 
Gemisch aus Diphenylether und Biphenyi, wie z. B. das im Handel erhaltliche Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenyl- 

£0 ether und 25 Gew.-% Biphenyi 

VorUegend bezeichnen die Begriffe Hoch- oder Schwersieder, Mittelsieder und Leichtsieder sowie entspre- 
chend adjektivisch gebrauchte Begriffe Verbindungen, die einen hoheren Siedepunkt als die Acrylsaure besitzen 
(Hochsieder) bzw. solche, die in etwa den gleichen Siedepunkt wie Acrylsaure besitzen (Mittelsieder) bzw. 
solche, die einen niedrigeren Siedepunkt als Acrylsaure besitzen (Leichtsieder). 

65 Vorteilhafterweise wird das aus Stufe (I) erbaltene heiBe Reaktionsgas durch Teflverdampfen des Losungsmit- 
tels in einem geeigneten Apparat, z. B. einem Direktkondensator oder Quenchapparat, vor der Absorption 
abgekuhlL Hierfur eignen sich insbesondere Venturiwascher, Blasensaulen oder Sprimkondensatoren. Dabei 
kondensieren die schwersiedenden Nebenkomponenten des Re aktions gases aus Stufe (I) in das nicht verdampf- 
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te LosungsmitteL AuBerdera ist die Teilverdampfung des Losungsmitteb ein Reinigungsschntt fur das Losungs- 
mitteL In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird einTeilstroni des nicht verdampften Losungs- 
mitteb. vorzugsweise 1 bis 10% des der Absorptionskolonne zugefuhrten Massenstroms, abgezogen und emer 
Losungsimttelretoigung unterworfen Hierbei wird das Losungsmittel uberdesufliert und zuruck bleiben die 
schwersiedenden Nebenkomponenten, die - bei Bedarf weiter eingedickt - entsorgt, z. B. verbrannt, werden 5 
konnen. Diese Losungsmitteldestillation dient der Vermeidung einer zu hohen Konzentration an Scbwersieder 
im Losungsmittelstrom. . . .. , . 

Die Absorption erfolgt in einer Gegenstromabsorptionskolonne, die vorzugsweise mit Venal- oder Dual- 
flowboden bestuckt ist, die von oben mit (nicht verdampftem) Losungsmittel beaufcchlagt wird Das gasformige 
Reaktionsprodukt und gegebenenfafls verdamphes Losungsmittel werden von unten m die Koloimeemgelertet 10 
und anschueBend auf Absorptionstemperatur abgekuhlt Die Abkuhlung erfolgt vortedhafterweise durch Kuhl- 
kreise. dh. erw5rmtes Losungsmittel wird a us der Kolonne abgezogen, in Wannetauschern abgekutot und 
wieder an einer SteDe oberhalb der AbzugssteUe der Kolonne zugefuhrt In diese Wsungsinmelkuhlkreise 
kondensieren neben der Acrybaure schwer- und mittelsiedende Nebenkomponenten sowie verdampftes . Lo- 
sungsmitteL Sobald der Reaktionsgasstrom auf die Absorptionstemperatur abgekuhlt ist erfolgt die eigentliche is 
Absorption. Dabei wird der im Reaktionsgas verbliebene Rest der Acrybaure absorbiert sowie em Teil der 
leichtsiedenden Nebenkomponenten. , . . . 

Das verbleibende, nicht absorbierte Reaktionsgas von Stufe (I) wird weiter abgekuhlt. urn den kondensierba- 
ren Tefl der leichtsiedenden Nebenkomponenten davon, insbesondere Wasser, Formaldehyd und Essigsaure, 
durch Kondensation abzutrennen. Dieses Kondensat wird im folgenden Sauerwasser genannt Der verbleibende » 
Gasstrom, im folgenden Krebgas genannt. besteht fiberwiegend aus Stickstoff. Kohlenoxiden und nicht umge- 
setzten Edukten. Vorzugsweise wird dieser teflwebe wieder ab Verdfinnungsgas den Reaktionssrufen zugefuhrt 

Aus dem Sumpf der in Stufe (II) eingesetzten Kolonne wird ein mit Acrybaure, schwer- und mittebiedenden 
Nebenkomponenten sowie einem geringen Anteil an leichtsiedenden Nebenkomponenten beladener Losungs- 
mittebtrom abgezogen und in einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfmdung emer Resorption unterzogen. 25 
Vorteilbafterweise wird diese in einer Kolonne, die vorzugswebe mit Ventil- oder Dualflowboden aberauchmit 
FQUkSroern oder geordneten Packungen bestuckt sein kann, in Anwesenhert ernes sog. Stnpp- oder Abstreifga- 
ses durchgefuhrt Bei dem Strippgas kann jedes toerte Gas oder Gasgen^ verwendet werden, .vorzugsweise 
wbd etoGasgembch von Luftund Stickstoff verwendet da dieses in Stufeffl jbd i Durchftiirung emer Verdamp- 
fung eines Tefls des Losungsmitteb anfallt Bei der Desorption wird der groBte Tefl der Leichtsieder mst .einem so 
Teil des Krebgases. das vor Stufe (I) entnommen wird, aus dem beladenen LSsungsmittel gestnppt Da hierbei 
auch grSBere Mengen an Acrybaure mitgestrippt werden, wird zweckmaBigerweise dieser Strom, der im 
foteenden Strippkrebgas genannt wird, aus wirtscbaftlichen Grunden mcht verworfen, sondern rezirkuhert, z. B. 
to lie StuftTder dS Tfuverdampfung des L5sungsmitteb erfolgt. oder in die Abmndc^ Dtte 
StriDDcas eto Tefl des Krebgases ist, enthalt es selbst noch nennenswerte Mengen an Leichtsieder. Die Leistung 35 
dS zSf Sorption verwend E eten Kolonne lafit sich erhohen. wenn man die Leichtsieder vor dem Euueiten mdie 
Kolonne aus dem Strippgas entfernt ZweckmaBigerweise wird dieses verf^nstechmsch m der Art dtnchge- 
fSbrt, todem man das Strippgas mjt j* ^ unten beschriebenen Stufe (HI) aufgearbertetem Losungsmittel m 

e ^us^fm M S^7a^ C r^°D 3 e^pti'on verwendeten Kolonne kann dann ein nahezu leichtsiederfreier, mit 40 
Acrybaure beladener Losungsmittelstrom abgezogen werden. 

Stufe (DI) 

In Verfahrensstufe (HI) wird die Acrybaure zusammen mit den mittebiedenden Komponenten sowie dem as 
letzten Rest an leichtsiedenden Nebenkomponenten vom Losungsmittel abgettennt Diese Trennung erfolgt 
mitteb Destination, wobei grundsatzlich jede DesuDationskolonne verwendet werden kann. Vorteilhafterweise 
wird hierzu eine Kolonne mit Siebboden. z. B, Dual-Flow-Boden oder Querstjomsiebbodenj aus ;MemJl verwen- 
det. Im Auftriebsteil der Kolonne wird die Acrybaure vom Losungsmittel und den mittebiedenden Nebenkom- 
Donenten. wie Maletosaureanhydrid. frei destflliert Urn den Leichtsiederanteil m der Acrybaure zu reduneren. St 
wkd vortenhaherwebe der Auftriebsteil der Kolonne veriangert und die Acrybaure ab Seitenabzug aus der 
Kolonne abgezogen. Diese Acrylsaure wird Roh-Acrybaure genannt 

Am Kopf der Kolonne wird dann nach einer Partialkondensation ein an Leicbtsiedero reicher Strom abgezo- 
gen. Da dieser Strom aber noch Acrybaure enthalt. wird er vorteflhafterwebe nicht verworfen, sondern der ^ 

A AustemlSpffir^^ das von Leichtsiedern freie und nahezu von Acrybaure freie LSsungsmittel 

abgezogen und vorzugswebe zum uberwiegenden Teil der Gegenstromwaschkolonne wgefuhrt, m der das 
Strippgas von Stufe (U) gereinigt wird. urn die Leichtsieder aus dem Strippgas zu waschen. AnschheBend wird 
das nahezu Acrykaure-freie Losungsmittel der Absorptionskolonne zugefuhrt 

to etoer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird das Sauerwasser, das noch Acrybaure geKfct 
enSXri mit tinem kleinenttLrom des nahezu Acrylsaure-freien Wsungs^tteb ertr^tw beh^de^ 
Bei dieser Sauerwasser- Extraktion wird eto Teil der Acrybaure to das Losungsmittel extrahiert ^ somn ius 
dem Sauerwasser zuriickgewonnen. Das Sauerwasser extrahiert fan Gegenzug die polaren mittebiedenden 
Smp^nen^en aus dem Losungsmittelstrom und vermeidet damit etoe Zunahme dieser Komponen«n m. 
Ssm^gsmittelkreislauf. Der erhahene Strom aus Leicht- und Mittebieder kann, was insbesondere bei Vorhan- 
densein von Umweltschutzauflagen erforderlich sein kann, emgeengt werden. „;„oa 

We -m Stufe CUT) erhahene Roh-Acrybaure enthalt, jeweib bezogen auf die Roh-Acrybaure^vorzugsweBe 98 
bis M3Gew-%, ii«besondere 98^te 99^ Gew.-%, Acrybaure und (L2 bb 2Gew.-%. msbesondere 0* bis 
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1,5 Gew.-% Verunreinigungen, wie z. B. Essigsaure, Aldehyde und Maleinsaureaimydrid. Diese Acrylsaure kann, 
sofero die Anforderungen an ihre Reinfaeit nicht sehr hoch sind, gegebenenfalls bereits zur Veresterung verwen- 
det werden. 

5 Stufe(IV) 

Die Abtrennung der Acrylsaure von der aus Stufe (III) erhaltenen Roh- Acrylsaure erfolgt mittels dynamischer 
oder einer Kombination von dynamischer und statischer Kristallisation, wobei die entstehende Mutterlauge 
(Restphase) nicht verworfen wird, sondern wenigstens teflweise in die Absorptionsstufe (II) oder Destinations- 

10 stufe (III) zurtckgefuhrt wird. Am meisten bevorzugt ist eine Ruckfuhrung in die Absorption, da auf diese Weise 
eine bessere Abtrennung der Nebenkomponenten durch eine Leichtsieder- Wasche und ein Leichtsieder-Ab- 
streif en moglicb ist ^ . „. . . 

In Stufe (TV) wird die zu reinigende Roh- Acrylsaure in flQssiger Phase in den Knstallisationsapparat emgeffillt 
und anschlieBend an den gekuhlten Flachen eine feste Phase ausgefroren, die sich in ihrer Zusammensetzung von 

15 der eingefullten flussigen Phase unterscheidet Nachdem ein bestimmter AnteQ der eingesetzten Acrylsaure 
ausgefroren ist (zweckmaBigerweise zwischen 50—80%, insbesondere 60—70%), wird die verbleibende flQssige 
Restphase abgetrennt Vorteflhafterweise erfolgt dies durch einfaches AbflieBenlassen oder Abpumpen der 
Restphase. Dem Kristallisationsschritt konnen sich weitere Reinigungsschritte wie das sog. Waschen der Kri- 
stallschicht (vgL DE 37 08 709) oder das sog. Schwitzen, d h. ein partielles Abschmelzen veninreinigter Kristall- 

20 bereiche, anschlieBen, ZweckmaBigerweise wird dem Kristallisationsschritt ein Schwitzschritt angeschlossen, 
wenn die gesamte Reinigungswirkung einer Stufe verb ess ert werden sofl. 

Falls gewunscht, kann die in Stufe (IV) erhaltene Rein-Acrylsaure nach bekannten Methoden verestert 
werden. 

Fig. 2 und 3 zeigen Verf ahrensschemata zur HersteQung der Acrylsaure. 
25 GemSB Fig. 2 wird nach der Verdichtung des Kreisgases, das im wesentlichen aus Stickstoff, Kohlenoxiden 
und nicht umgesetzten Edukten best eh t, dieses zusammen mit Propen und Luft einem Reaktor zugefuhrt, in dem 
die heterogen katarysierte Oxidation von Propen zu Acrolein stattfindet Dem dabei entstehenden Zwischenre- 
ako'onsgas wird weherhin Luft zugefuhrt, urn im zweiten Reaktor die heterogen katarysierte Oxidation von 
Acrolein durchzufuhren. m , , . _ _ _ _ . 

30 Das entstehende heiBe, die Acrylsaure enthaltende, gasfSrmige Reaktionsprodukt wird durch Teflverdampfen 
des LSsungsmittels in einem Direktkondensator K9 vor der Absorption abgekuhlt. Hierbei kondensieren die 
schwersiedenden Nebenkomponenten des Reaktionsproduktes in das nichtverdampfte LosungsmitteL Ein TeU- 
strom aus dem Direktkondensator K9 wird einer Ldsungsmitteldestillation unterzogen, wobei das Losungsmittel 
uberdestilliert wird und die schwersiedenden Nebenkomponenten zuruckbleiben. Letztere konnen weiter einge- 
35 dickt und entsorgt, z. B. verbrannt, werden. 

Die Kolonne K10, bei der es sich vorzugsweise urn erne gefullte Kolonne handelt, wird von oben mit 
(nichtverdampftem) Losungsmittel beaufschlagt, wahrend das verdampfte Losungsmittel und das gasformige 
Reaktionsprodukt von unten in die Kolonne K10 eingeleitet und anschlieBend auf Absorptionstemperatur 
abgekuhlt werden. Die Abkuhlung erfolgt durch Kuhlkreise (nicht gezeigt). In diese Kuhlkreise kondensieren 
sowohl das verdampfte Losungsmittel als auch die Acrylsaure sowie alle schwer- und mittelsiedenden Neben- 
komponenten. Nachdem der gesamte Reaktionsgasstrom auf die Absorptionstemperatur abgekuhlt ist, erfolgt 
die eigentliche Absorption. Dabei wird der im Reaktionsgas verbleibende Rest der Acrylsaure absorbiert sowie 
ein Tefl der leichtsiedenden Nebenkomponenten. AnschlieBend wird das nicht absorbierte, verbleibende Reak- 
tionsgas weiter abgekuhlt, um den kondensierbaren Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten aus dem 
Gasstrom abzutrennen, in Fig, 1 gezeigt als Sauerwasser-Quench. Dieses Kondensat wird Sauerwasser genannt 
Der verbliebene Gasstrom, das Kreisgas, kann nun teflweise wieder als Verdunnungsgas den Reaknonsstufen 
wie in Fig. 1 gezeigt, zugefuhrt werden. _ _ . . 

Aus dem Sumpf der Kolonne K.10 wird das mit Acrylsaure und Nebenkomponenten beladene Losungsmittel 
abgezogen und der Desorptionskolonne K20 zugefuhrt In dieser werden der groBte Teil der Leichtsieder mh 
einem Teil des Kreisgases, das vor den Oxidationsstufen entnommen wird, aus dem beladenen Losungsmittel 
gestrippt Da hierbei auch groBere Mengen an Acrylsaure mitgestrippt werden, wird dieser Strom z. B. wieder m 
den Direktkondensator K9 rezirkuliert m , . 

Zur Erhohung der Desorptionsleistung der Kolonne K20 werden die Leichtsieder, die im Stnppgas enthalten 
sind, vor dem EirJeiten in die Kolonne K20 entfernt Verfahrenstechnisch zweckmaBigerweise erfolgt dies 
dadurch, daB das Stnppgas mit aufgearbeitetem losungsmittel aus der unten naher beschriebenen Kolonne K30 
in einer Gegenstromwaschkolonne K19 gereinigt wird. m m 

Im nachsten Verf ahrensschritt wird aus dem Sumpf der Desorptionskolonne K20 em nahezu leichtsiederrrei- 
er mit Acrylsaure beladener Losungsmittelstrom abgezogen und der Destfllationskolonne K30, bei der es sich 
vorzugsweise um eine Siebbodenkolonne handelt, zugefuhrt In den Sumpf der Kolonne K30 kondensiert das 
schwersiedende Losungsmittel und die mittelsiedenden Nebenkomponenten, z. a Maleinsaureanhychid. Da die 
am Kopf der Kolonne K30 abgezogene Acrylsaure noch nennenswerte Mengen an leichtsiedenden Nebenkom- 
ponenten enthalt, reduziert man diesen Leichuiederanteil zweckmaBigerweise dadurch, daB man den Auftnebs- 
teil der Kolonne K30 weiter verlangert und die Acrylsaure als Seitenabzug aus der Kolonne abzieht Diese 
Acrylsaure wird Roh- Acrylsaure genannt t 

Der am Kopf der Destfflationskolonne K30 abgezogene Leichtsiederreiche Strom wird, da er noch Acrylsaure 
enthalt, zweckmaBigerweise wieder in die Absorptionskolonne K10 zunickgefuhrt. # 
Das aus dem Sumpf der Destillationskolonne K30 abgezogene, Leichtsieder-freie und fast Acryisaure-freie 
Ldsungsmittel wird zum uberwiegenden Teil der Gegenstromwaschkolonne K19 zugefuhrt, um, wie bereite 
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oben erwahnt die Leichtsieder aus dem Strippgasstrom, der in die Desorptionskolonne ^^^^^ 
AnschlieBend I wird das nabezu Acrylsaure-freie Losungsmittel der Absorpuonskoloime K10 zugefuhrt Mit 
^™e« Wstrom des nahezuAcrylsaure-freien Losungsmittels aus dem Sumpf der DestiUationskolonne 
K30^dda?Sauerwasser, das noch Acrylsaure gelost enthalt, extraktiv behandelt Be. dieser Sauerwasser-Ex- 
traktion wird ein TeU der Acrylsaure aus dem Sauerwasser zuruckgewonne^ Tf^^^^SJjE 
Sauerwasser alle polaren Komponenten aus dem LosungsmittelteDstrom extrahiert Das hierbei entstehende 
Sauerwasser kannvorverdampftundanschlieBendverbranntwerden. . 

Die aus dem Seitenabzug der DestiUationskolonne K30 gewonnene Rob-Acrylsaure wird anschheBend einer 
dynamischen und statischen Kristaliisation unterzogen. Die Mutterlauge aus der sutischen Knstallisatioii wird 
dann voUstandig der Absorptionsstufe zuruckgefuhrt ...... , - , .„„ A . .„„ 

Falls gewunscht wird die erhahene Rein-Acryisaure dann nut Alkoholen zu den gewunschten Acrylaten 

Ve Fig! e 3unterscheidet sicb von Fig. 2 darin. daB start der dynamischen und statischen Kristaliisation nur eine 
dvnamische Kristaliisation vorgesehen ist , „ _ , 

^eSmgsgemaBe Verfahren bietet somit den Vortefl. daB durcb Rflckfuhrung 4e C^amtausbeute an 
dem eewunschten Stoff und damit die Gesamtwirtschahlichkeit des Verfahrens erhdht wird. Weiterhin bietet es 
die MoElichkeit durch Verzicht auf eine statische Kristaliisation die Wirtschafuichkeh nochmals zuerhohen. 
Ke SSgl anhand der folgenden Beispiele, die bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung dar- 

5t t e emS^S^wurden stundlich 426 g, Roh-Acrylsaure erzeugt Die Verschaltung der Apparat* die 20 
neforderten Mengen und die eingesteDten Betriebsparameter sind m Fig. 4 gezeigt In dieser Rgur and die 
|ldcher^lonn«und ApparatTwie inFxg. 2 und 3 gezeigt. wobei sichgleiche ^f^SSSZSt 
Oxidation von Propen mit Luft via Acrolein erfolgte in zwei lunteremandergeschalteten Reakuonsrohren mit 
SZSS und 2Ji m Katalysatorschattungslange. Das erste Rohr war mit emem Sch^en-Ka^ysa or. 
wie er in EP575 897 beschrieben ist gefullt und das zweite Reakoonsrohr enthielt emen Scbalen-Katotysator. 25 
wie er in EP 609 750 beschrieben ist Die Kolonnen K10, K20 und K30 waren verspiegelte bzw. ihemosttrtsierte 
Laborkolonnen mh 50 mm Durchmesser. Der Direktkondensator K9 war ein Ventunwascher. Die Kolonnen 
S und K20 waren mh 5 mm-MetaUwendeln gefullt Die DestiUationskolonne K30 war mit &ebb5d« (Dual- 
Row^oden) aus Metall gefullt Die Bohrungen in den Siebboden waren so ausgefuhrt. daB sich Sprudelschich- 
ten ausbOden konnten. 

Dynamische Kristaliisation 

Die dynamische Kristaliisation wurde in einem Kristallisator. wie er in DE-A- 26 06 364 ( B ^^^escWeben 
ist durSrOnVt, wobei mit einem voUdurchstromten Rohr gearbeitet wurde. Die Daten des Knstalhsators 
waren wie folgt: 

— zweizugig mit je einem Rohr (Innendurchmesser 26 mm) pro Zug 

— Rohrlange 5 ra 

— Primarkreispumpe als Kreiselpumpe mit Drehzanlregelung 

— Anlagenvolumenprimarseitigca.lt i 

— Ausfrierrateca.45%(Ausfrierrate = Kristallisatmasse/MasseRohschmelze) 

— 4 Stufenbehaher mit je 1001 Volumen 

— Temperierung der Anlage mit Kalteanlage und 4 bar Dampf fiber Warmetauscher. 
Die Anlage wurde fiber ein ProzeBleitsystem gesteuert, wobei der Programmablauf ffir eine Stufe wie folgt 
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1. FuDendesPrimSrkreises m 

2. Entleeren des Primarkreises und Anfneren einer Impfscnicnt 

3. Temperatur auf ca- 2° C unter Schmelzpunkt anheben 

4. Primarkreis fallen zum Kristallisieren 

5. Kristallisieren (Temperaturprogramm) 

6. Nach dem Ende der Kristaliisation Restschmelze abpumpen 

7. Temperatur anheben zum Aufschmelzen der Kristallschicht 

8. Auf gescnmohenes Kristallisat abpumpen 

9. Start einer neuen Stufe 

Die Teraperaturen, Drficke und Volumenstrome sind abhangig von der jeweils zu fahrenden Stufe. 

Statische Schichtkristallisation 

Die hierffir verwendete Anlage bestand aus einen Rohrkristallisator aus Glas, der einen Innendurchmesser 
von 80 nm^tte^Td lessen Lange 1 m betrug. Der Kristallisator wurde fiber einen Mantel aus Glas tempenert 
Da^SlunTen^ betrug *0 bis 5,0 1 (variabel> Die Temperierung der ^ ' «£!Bm 

einen Thermostaten, wobei die Temperatunsteuerung fiber einen Programmgeber | erfolgte. Die Ausfnerrate 
(nach dem Schwitzen) betrug ca 50%. Der Programmablauf fur erne Stufe war wie folgt: 
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1. Fuflen des Kristallisators 

2. Temperieren des Apparats mit Inhalt (auf ca. 1 K uber Schmelztemperatur) 

3. Kristallisieren (Temper aturprogramm) 

4. Nach Ende des Kristallisierens Restschmelze ablassen 

5. Schwitzen (Temperaturprogramm) 
& Kristallisat abschmelzen 
7. Start einer neuen Stufe. 

Die Temperaturen sind abhangig von der jeweils zu f ahrenden Stufe. 

Die in den Beispielen 1 bis 3 gezeigten Zahlenwerte ergaben sich aus den tatsachlicheu MeBergebnissen einer 
Mehrzahl von Versuchen. 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Das Verfahrenschema dieses Beispiels ist in Fig. 5 gezeigt, wobei die Bezeichnungen denen von Fig. 2 bis 4 
entsprechen. 

Aus dem Seitenabzug der Destillationskolonne K30 wurden 426 g/h Roh-Acryisaure in einer Reinheit von 
997 Gew.-% abgezogen. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden noch zwei weitere Strdme abgezogen: 109 g/h Sauerwasser mit 
3,2 Gew.-% Acrylsaure und 1 g/h DestiUationsruckstand mh 2J5 Gew.-% Acrylsaure. Diese beiden Strdme 
dienen zur Ausschleusung der Nebenkomponenten und wurden deshalb verworfen. Da diese beiden Strdme 
Acrylsaure enthalten, ist die Ausbeute der Rohsaureaufarbeitung nicht 1 00%, sondern lediglich 99,2%. 

Die Roh-Acryisaure aus der Kolonne K30 wurde anschlieBend in einer der oben beschriebenen Kristallisa- 
tionsstufen gereinigt Dabei wurde eine Rein- Acrylsaure in einer Reinheit von 99,95 Gew.-% erhalten. Der 
25 Kristallisationsruckstand dieser Reinigungsstuf en wurde in 3 dynamischen und 2 statischen Kristallisationsstuf en 
aufgearbeitet Der Kristallisationsruckstand wurde in diesen 5 Abtriebsstufen auf 4 g/h eingeengt und als 
sogenannte Mutterlauge mit einem Acrylsauregehalt von 763 Gew.-% aus der Aniage abgezogen und verwor- 
fen. 

Aufgrund des Acryisaureverlustes uber die verworfene Mutterlauge ist die Ausbeute der Kristallisation nur 
30 99,2%. 

Somit betragt die Gesamtausbeute 98,4%. 

Beispiel 2 

35 Dieses Beispiel wurde analog zu Beispiel 1 durchgeruhrt, ausgenommen daB der KxistallisationsrQckstand nur 
in 3 dynamischen Kristallisationsstufen aufgearbeitet wurde und die Mutterlauge aus der Kristallisation nicht 
verworfen, sondern in die Kolonne K10 (Absorption) vollstandig rezirkuliert wurde. Der Verfahrensablauf ist in 
Fig. 6 gezeigt, wobei die Bezeichnungen denen von Rg. 2 bis 5 entsprechen. 

Aus dem Seitenabzug der Kolonne K30 wurden in diesem Beispiel 579 g/h (nicht 426 g/h) Roh-Acryisaure in 
40 einer Reinheit von 99,7 Gew.-% erhalten. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden wie in Beispiel 1 109 g/h Sauerwasser mh jedoch 2$ Gew.-% Acryl- 
saure und 1 g/h Destillationsriickstand abgezogen. Die Ausbeute der Rohsaureaufarbeitung betrug 99,3%. 

Die Roh-Acryisaure aus der Kolonne K30 wurde wie in Beispiel 1 gereinigt Dabei wurde eine Rein-Acryisau- 
re mit 99,90 Gew.-% Acrylsaure erhalten. Der Kristallisationsruckstand dieser Reinigungsstufe wurde in den 3 
45 dynamischen Abtriebsstufen auf 156 g/h eingeengt Diese Mutterlauge mit einem Acrylsauregehalt von 
983 Gew.-% wurde vollstandig in die Kolonne K10 rezirkuliert 

Aufgrund der Rezirkulation der Mutterlauge entsteht in der Kristallisation kein Verlust Die Gesamtausbeute 
betragt somit 993%. 

50 Beispiel 3 

Beispiel 3 wurde analog zu Beispiel 1 durchgeruhrt, ausgenommen daB 50% der Mutterlauge aus der Kristalli- 
sation in die Kolonne Kl 0 rezirkuliert wurden. 

Aus dem Seitenabzug der DestiUationskolonne K30 wurden statt 426 g/h jedoch 428 g/h Roh-Acryisaure in 
55 einer Reinheit von 99,7 Gew.-% erhalten. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden 109 g/h Sauerwasser mit 23 Gew.-% Acrylsaure und 1 g/h DestuTa- 
tionsruckstand mh 2JB Gew.-% Acrylsaure abgezogen. Die Ausbeute der Rohsaureaufarbeitung betrug somit 
99,3% 

Die Roh-Acryisaure aus der Destillationskolonne K30 hatte nach Reinigung (wie in Beispiel 1) eine Reinheit 
von 99,95 Gew.-%. Der KristaUisationsrackstand wurde in den drei dynamischen und zwei statischen Abtriebs- 
stufen auf 4 g/h Mutterlauge rah einem Acrylsauregehalt von 76,1 Gew.-% eingeengt Hiervon wurde die Halfte 
in die Kolonne K10 rezirkuliert und die andere Halfte wurde verworfen. 
Die Gesamtausbeute betrug somit 90,0%. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 3 sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt In alien Beispielen lag der 
65 Gehalt an Propionsaure und Essigsaure in der Reinacrylsaure unter 500 ppm. 
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Tabelle 



Beispiel 1 (Veigleich): 



Rohsaureaufarbeitung 

Roh-Acrylsaure 

Verlust Sauerwasser 

Verlust Destillationsriickstand 

Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 

Kristallisation 
Rein-Aciylsaure 
Verlust Mutterlauge 

Ausbeute Kristallisation 

Gesamtausbeute 



ohne Ruckfuhrung der 
Mutterlauge 
Mengenstrom Acrylsaure 



426 g/h 
109 g/h 
1 g/h 



422 g/h 
4 g/h 



99,7 Gew.-% 
3,2 Gew.-% 
2JS Gew.-% 

99,2 % 



99,95 Gew.-S 
76,9 Gew.- 



99,2 % 
98,4 % 
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30 



Beispiel 2: 



Rohsaureaufarbeitung 

Roh-Acrylsaure 

Verlust Sauerwasser 

Verlust Destillationsriickstand 

Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 

Kristallisation 
Rein-Acrylsaure 
rezirkulierte Mutterlauge 

Ausbeute Kristallisation 

Gesamtausbeute 



vollstandige Ruckfuhrung der Mutter- 
lauge 

Mengenstrom Acrylsaure 



579 g/h 
109 g/h 
1 g/h 



425 g/h 
156 g/h 



99,7 Gew.-% 
2,9 Gew.-% 
2,8 Gew.-% 

99,3 % 



99,90 Gew> 
98,9 Gew.- 



73,5 % 
99,5 % 
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Beispiel 3: 



teilweise Ruckfuhrung der Mutterlau- 
ge 



Mengenstrom 



Acryisaure 



Rohsaureaufarbeitung 

Roh-Acrylsaure 

Verlust Sauerwasser 

Verlust Destillationsruckstand 



428 g/h 
109 g/h 
1 g/h 



99,7 Gew.-% 
2,9 Gew.-% 
2,8 Gew.-% 



Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 



99,3 % 



Kristallisation 
Rein-Acrylsaure 

Mutterlauge aus statischer KrisL 
rezirkulierte Mutterlauge 



423 g/h 
4 g/h 
2 g/h 



99,95 Gew.-96 
76,1 Gew.-% 
76,1 Gew.-% 



Ausbeute Kristallisation 



99,2 % 



Gesamtausbeute 



99,0 % 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur Reinigung von Acryisaure oder Methacryisaure durch Trennverfahren, bei denen sich 
Phasen ausbilden, dadurch gekennzeichnet, dafi 

(a) ein die Acryisaure oder Methacryisaure enthaltendes Gemisch einem scharfen Trennverfahren im 
wesentiichen in Abwesenheit eines organischen Ldsungsmittels unterworfen wind, wobei die Phase, in 
der sich die Acryisaure oder Methacryisaure anreichert, in ihrer Zusammensetzung im wesentiichen 
konstant blelbt, wenn sich die Zusammensetzung der restlichen am Stoff austausch beteiligten Phasen 
andert, diese Phase abgezogen wird, und 

(b) die verbleibende Phase von Stufe (a) wenigstens teilweise einem unscharfen Trennverfahren unter- 
worfen wird, und 

(c) eine der sich in Stufe (b) bildenden Phasen dem scharfen Trennverfahren in Stufe (a) zugefuhrt wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (c) die an Acryisaure oder Methacryi- 
saure angereicherte Phase aus Stufe (b) dem scharfen Trennverfahren zugefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (b) 1 — 100Gew.-% der 
verbleibenden Phase von Stufe (a) dem unscharfen Trennverfahren unterworfen werden. 

4. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (b) die verbleibende 
Phase von Stufe (a) vollstandig dem unscharfen Trennverfahren zugefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi in Stufe (a) in das 
scharf e Trennverfahren ein zu reinigendes Ausgangsmaterial als das Gemisch zugefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (b) in das 
unscharfe Trennverfahren ein zu reinigendes Ausgangsmaterial zugefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das scharf e Trenn- 
verfahren eine Kristallisation, ein Ausfrieren oder eine Sublimation ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das unscharfe 
Trennverfahren eine Destination, Rektifikation, Absorption oder Extraktion ist 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch 
Acryisaure und als Verunreinigungen im wesentiichen zumindest eine der Verbindungen ausgewahh aus 
Aldehyden, Propionsaure und Essigsaure enthalt 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als scharf es Trennverfahren 
eine dynamische und/oder statische Kristallisation durchgefuhrt wird. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als scharfes Trennverfahren eine kombinier- 
te dynamische und statische Kristallisation durchgefuhrt wird, wobei der ROckstand der dynamischen 
Kristallisation der statischen Kristallisation zugefuhrt wird und das Kristallisat der statischen Kristallisation 
der dynamischen Kristallisation zugefuhrt wird 

1Z Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die dynamische Kristallisation 
mittels eines voD durchstromten Apparats oder eines FaflnJmkristallisators durchgefuhrt wird 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die dynamische und/oder 
statische Kristallisation als Gegenstrornkrist allisa tion durchgefuhrt wird 

14. Verfahren zur Herstellung von Acryisaure oder Methacryisaure, wobei das Verfahren folgende Stufen 



umfaBt: 
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(I) katalytische Gasphasenoxidadon von Propen oder Isobuten und/oder Acrolein oder Methacrolein 
zu Acrytsaure oder Methacrylsaure unter Erhalt eines gasfonmgen, <be Saure enthaltenden Reakdons- 

flOAb^ption des Reaktionsprodukts mit einem bochsiedenden Losungsmittel 

(III) Treanung des beladenen Losungsmittels aus Stufe (II) in das Losungsmittel und eine Roh-Saure 5 
durch Destillation, # n . , 

(IV) Reinigung der Acrylsaure oder Methacrylsaure aus der Roh-Saure aus Stufe(ni) nach einem der in 
den Anspriichen 1 bis 13 definierten Verfahxen, wobei das unscharfe Trennverfahren die Absorption 
gem&B Stufe (II) und/oder die Destillation geroaB Stufe (III) ist und das scharfe Trennverfahren erne 

15. vSf^nnach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (II) als hochsiedendes Losungsmittel 
einGenn^hausDiphenyletherundBiphenylverwendetwird 

16 L Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (III) Roh-Saure durch 
Seitenabzug aus der zur Destillation verwendeten Kolonne entnommen wird. 



Hierzu 6 Seite(n) Zeichnungen 
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